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В данной статье рассмотрено влияние углеродного источника на синтез новообразований
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Как уже не однажды указывалось,
в системе Si—O2—C синтез наночастиц
βSiC, а в присутствии азота — αSi3N4
происходит при значительно более
низких температурах, чем это счита
лось ранее. 
Образование нанореакторов для син
теза βSiC можно обеспечить [1] путем
влияния стерических факторов на клас
терную гелевую структуру βкристобал
литового каркаса, а также при коксова
нии резитной структуры, модифициро
ванной элементорганическим веществом
фенолформальдегидной смолы [2] или
в порах углеродсодержащих материалов
и горячепрессованных материалов на
основе порошков тугоплавких соедине
ний, механоактивированных алкокси
дом кремния [3]. Как известно [1, 4],
в результате превращения алкоксида
кремния или алкил и алкоксогрупп из
гелей образуются радикалы (—СН3), ко
торые являются источником атомарного
углерода. Благодаря этому углеродная по
дложка, на которую осаждается газооб
разный монооксид кремния, определяет
размер наночастиц синтезирующихся
фаз — βSiC и/или Si3N4. Механизм
синтеза βSiC описан в работах [3, 4].
Размер исходного углерода при синтезе
новообразований тугоплавких соедине
ний определяет размер их частиц и мор
фологию.
Именно синтез наночастиц βSiC и са
моармирование керамических матриц на
основе SiC, B4C и Si3N4, а также покры
тий на основе порошка электрокорунда,
модифицированного алкоксидом крем
ния, повышают физикомеханические
характеристики материалов, литых изде
лий и покрытий [5—7].
Если нанореактором является пора
литого материала из αSi3N4, то ново
образования наночастиц и наноразмер
ных нитевидных кристаллов образуются
в виде глобул сферической формы вну
три пор или на границе между
ультрадисперсными частицами напол
нителя [7—10]. Исследования показали,
что спекание нитридкремниевой кера
мики на зольгель связующем сопро
вождается синтезом сферических обра
зований, состоящих из частиц αSi3N4
и нитевидных кристаллов Si3N4 и βSiC.
Размер синтезированных нитевидных
кристаллов αSi3N4: диаметр от десят
ков до 100 нм, длина — от 100 нм до
1 мкм.
В различных отраслях техники при
меняют углеграфитовые изделия, кото
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рые имеют достаточно высокую откры
тую пористость (30—38 %). Обычно уг
леграфитовые изделия изготавливают из
шихты, состоящей из антрацита, графи
та, пека и связующих. Уменьшение от
крытой пористости углеграфитовых из
делий представляет как научный, так и
практический интерес. Снижение по
ристости углеграфитовых изделий воз
можно путем заполнения пространства
(объема) пор синтезирующимися новооб
разованиями. Технологически это воз
можно двумя путями: путем пропитки го
товых углеграфитовых изделий зольгель
композициями, из компонентов которых
в процессе термообработки и эксплуата
ции будут синтезироваться частицы или
нитевидные кристаллы тугоплавких со
единений; модифицированием компо
нентов шихты, в т. ч. пека, элементоор
ганическими соединениями кремния и
последующим синтезом из композиций
в порах матрицы при обжиге изделий
новообразований заданного состава.
Для повышения физикомеханических
свойств углеграфитовых изделий было
выбрано направление совершенствова
ния связующей части между зернами
наполнителя (антрацит и графит) путем
синтеза в ней наноразмерных частиц и
волокон SiC и/или Si3N4 при низких
температурах. В качестве источника
ультрадисперсного кремнезема исполь
зовали зольгель связующее или эле
ментоорганическое вещество. Источни
ком углерода для синтеза SiC и Si3N4 в
исследуемых шихтах являются не толь
ко каменноугольный пек, но и атомар
ный углерод из алкоксида кремния. 
Именно композиция пек — алкоксид
кремния обеспечивает низкотемпера
турный синтез новообразований в мат
рицах углеграфитовых материалов при
их термообработке (рис. 1). При взаимо
действии между графитом и зольгель
композицией образуются плотные
аморфные нановолокна (рис. 2). Они
значительно тоньше, чем, например, уг
леродные волокна. 
При введении углеродных волокон в
матрицу углеграфитовых материалов
наблюдается разрыхление их структуры
(рис. 3). При их взаимодействии с
зольгель связующими композициями
не наблюдается синтеза наноразмерных
новообразований в значительных коли
чествах. Местами эти новообразования
наблюдаются при взаимодействии пека
со связующим. Однако надо отметить,
что при синтезе частиц βSiC и αSi3N4
из пека и геля, последние имеют размер
до нескольких десятков микрон [8, 9].
Синтез наноразмерных бескисло
родных новообразований в матрицах
углеграфитовых материалов происходит,
Рис. 1.
Новообразования 
в порах
Рис. 2.
Взаимодействие между 
графитом и золь-гель 
композицией с образова-
нием плотных аморфных 
нановолокон:
1 — графит, 2 — нано-
волокна
Рис. 3.
Разрыхление структуры 
углеграфитовых мате-
риалов при введении 
углеродных волокон 
в их матрицу
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начиная с 1000 °С, как при исполь
зовании в составе пека, модифицирован
ного элементорганическим соединением,
так и его смесей с зольгель компози
циями, при обжиге в восстановительной
среде или в защитных средах.
Синтез Si3N4 происходил только при
обжиге образцов в азотной среде.
Установлено преимущество использо
вания для синтеза тугоплавких соедине
ний в технологии углеграфитовых мате
риалов зольгель композиций низкой
вязкости, т.е. гидролизатов с большим
количеством воды для гидролиза.
В дальнейшем исследовали влияние
на синтез наноразмерных бескисло
родных новообразований введения в
шихты углеграфитовых материалов на
зольгель связующих углеродных нанот
рубок. Нанотрубки представляли собой
цилиндрические трубки длиной более
микрона и диаметром в несколько нано
метров [10]. Они были получены терми
ческим распылением графитового элект
рода в плазме дугового разряда, горящего
в атмосфере гелия. Продукты распыле
ния содержат кроме нанотрубок части
цы графита и небольшое количество
фуллеренов, которые осаждаются на хо
лодных стенках разрядной камеры,
а также на поверхности катода, который
меньше нагрет, чем анод. Этот материал
использован в качестве источника угле
рода для синтеза бескислородных со
единений. Вводили нанотрубки в коли
честве 0,01 % вместе со связующим. Но
вообразования нановолокон в виде пуха
наблюдали на внутренней поверхности
пор (рис. 4). 
При взаимодействии конгломератов
углеродных нанотрубок, полученных из
графитированных электродов в плазме
дугового разряда в атмосфере гелия,
[11—12] с зольгель композицией на
блюдался синтез множества бес
кислородных нановолокон (рис. 4), вну
три углеродных нановолокон наблюдает
ся также синтез нанокристаллов (рис. 5).
Пористость углеграфитовых материалов
несколько уменьшается, разрыхления
структуры углеграфитовых образцов
при синтезе большого количества нано
волокон внутри пор не наблюдалось.
Таким образом, исследования пока
зали [1, 4, 13, 14], что определяющим
для размера синтезирующихся новооб
разований тугоплавких соединений при
взаимодействии зольгель композиций
с углеродом является размер исходного
источника углерода. Если источником
углерода является пек, то размер ново
образований достигает нескольких мик
рон, из элементорганических веществ и
гелей связующих композиций синтези
руются нановолокна диаметром менее
100 нм [1—6], при взаимодействии угле
родных нанотрубок с зольгель связую
щим синтезируется множество наново
локон диаметром в несколько нм и дли
ной 1—2 мкм. При этом внутри
нанотрубок наблюдается также синтез
новообразований.
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